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MeBfOhler fttr die Bestimmung des Sauerstof f gehaltes in 
Ab^asen, vorwiegend von Verbrennungsmotoren 

Die Erfindung bezieht sich auf einen elektrochemischen 
MeBfOhler fUr die Bestimmung des Sauerstof fgehaltes in 
Abgasen, vorwiegend von Verbrennungsmotoren, mittels einer 
Sauerstof fkonzentrationskette mit ionenleitendem Pestelektro 
lyten, auf dessen Sufierer Oberfiache sich eine elektronen- 
leitende Schicht befindet. 

Kfz. -Verbrennungsmotoren erzeugen in ihrem Abgas u.a. 
Kohlenmonoxid, Stickoxide sowie unverbrannte Oder teil- 
verbrannte Kohlenwasserstof fe , die zur Luftverunreinigung 
beitragen. Ura die durch diese Stoffe hervorgerufene Luft- 
verunreinigung auf einen Minimalwert herabzudrUcken , ist 
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es erforderlich , die Abgase von Kf z . -Verbrennungsmotoren 
mBglichst weitgehend von diesen Stoffen zu befreien. Das 
bedeutet, daft Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe mSglichst 
vollstSndig in ihre hflchste Oxidationsstuf e , Kohlendioxyd 
und - im Palle der Kohlenwasserstoffe - Wasser, bzw. Stick- 
oxide in' elementaren Stickstoff und Sauerstoff ilbergef ilhi:t 
werden mils sen. 

Eine solche OberfUhrung der schSdlichen Anteile des Abgases 
in die unschSdlichen Verbindungen Kohlendioxyd, Stickstoff 
und Wasser kann z.B. dadurch geschehen, dafi man die Abgase 
einer Nachverbrennung unterwirft, indem man sie bei 
Temperaturen oberhalb etwa 600°C Uber Katalysatoren 
leitet. Voraussetzung fUr den Erfolg ist jedoch, daB das 
Abgas in seiner Zusammensetzung so eingestellt wird, daB 
eine praktisch vollstSndige Umsetzung zu den unschSdlichen 
Verbindungen tiberhaupt moglich ist, d.h. das Verh&ltnis 
Luft zu Brennstoff mufi nahezu stochiome trisch sein, was 

■ 

man bekanntlich mit einem X -Wert nahe 1 kennzeichnet . 
Beztlglich des Sauerstoff gehaltes des Abgases bedeutet dies 
fUr^V = 1, daB kein Uber die Gleichgewichtsmenge der ver- 
achiedenen mSglichen Reaktionen hinausgehender "Uber- 
schUssiger" Sauerstoff vorhanden ist, wShrend bei^7 1 
"UberschUssiger" Sauerstoff in dem Gemisch vorliegt. Bei 
X = 1 geht also das Abgas vom reduzierenden in den 

oxidierenden Zustand Uber, 

* 

FUr die Einhaltung eines A -Wertes von etwa 1 ist es er- 
forderlich, einen MeafUhler in den Weg des Abgases zu bringen 
der z.B. den Sauerstoff gehalt bestimmt und Uber eine Regel- 
einrichtung die richtige Einstellung der Abgas zusammensetzung 
bewirkt. 

Bekannte derartige MefifUhler beruhen auf dem Prinzip der 
Sauerstoff konzentrationskette mit ionenlei tendem Pestelektro- 
lyten. In der deutschen Offenlegungsschrif t DT-OS 2 010 793 
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ist eLn Bolcher Ftlhler beschrieben, der fest in die Wand des 
Abgasauslasses eingebaut ist, tnit der Aufienluft als Bezugs*- 
system fttr die Konzentrationskette in Bertihrung steht, und 
dessen Pestelektrolyt beidseitig teilweiee mit Platin bedeckt 
ist* Dieser Mefiftthler liefert jedoch, wie sich gezeigt hat , 
bei \ c l keinen s char fen Potentialsprung, sondern das 
Potential Sndert sich ttber einen grttfieren & -Bereich hinweg 
allm&hlich. Ptlr den Einsatz eines solchen Mefiftthlers in einer 
Regeleiilrichtung iBt es jedoch von besonderem Vorteil, wenn 
dieser Potentialsprung bei = 1 sehr scharf ist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde , einen elektrochemie chen 
Mefiftthler fttr die Bestimmung des Sauerstof f gehaltes in Abgaaen 
anzugeben, der bei = 1 einen scharf en Potentialsprung liefert 
und bei einer kurzen Ansprechzeit eine mttglichst hohe Stand- 
zeit unter Betriebsbedingungen aufweist. 

Ein solcher scharf er Potentialsprung kann nur dann erreicht 
werden, wenn sich die Komponenten des Abgases im thermo- 
dynamischen Gleichgewicht befindet, was normalerweise keines- 
wegs der Fall ist. 

* 

* 

Die obengenannte Aufgabe wird nun erfindungsgemflfi dadurch 
gelOst, dafi die elektronenleitende Schicht vor mechaniachen 
und chemischen EinfiUssen geschtltzt ist, die Einstellung 
des Qasgleichgewichtes katialysiert und zumindest an solchen 
Stellen, an denen ihre Dicke grbfier ist als 100 bis 300 If. 
Mikroporen odler Mikrorisse aufweist, die durch die Schicht 
hindurch bis auf die Oberfl&che des Festelektrolyten reiohen 
und einen Durchmesser bzw. eine Breite haben, die kleiner 
ist als die halbe raittlere Schichtdicke ,und daB der Peat- 
elektrolyt an keiner Stelle dem Abgas unmittelbar EUg&nglich 
ist. 

« 

* 

* * 
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Ober eine Sauerstof fkonzentrationskette la/it sich grundsStzlich 
sowohl der Restsauers tof f gehalt als auch der thermodynanris ch 
im Gleichgewicht befindliche Sa uerstof fgehalt des Abgases 
bestimmen . 

Der Restsauerstoff des Abgases, d.h. der bei unvollstSndiger 
Oxidation im Abgas enthaltene nicht umgesetzte Sauerstoff 
wird durch die Sauerstof fkette angezeigt, wenn der Festelektro- 
lyt. irrLt katalytisch inaktiven Metallen bzw. inaktiven 
elektronenleitenden Oxiden kontaktiert ist. Hierbei zeigt 
die Kette beim Ubergang von armem (/^>1) zu fettera 
Gemisch (^^1) einen annahernd stetigen Verlauf des Potentials, 
der jedoch nicht eindeutig definiert ist, da der Restsauerstof 
gehalt des Abgases keine eindeutig festgelegte Funktion der 
Temperatur und des Luf t-Kraf tstof f-Verhaltnisses ist. Der 
Restsauerstoff gehalt des Abgases, der von der Sauerstof fkette 
gemessen wird, hSngt u.a. von der Bes chaff enheit des Motors, 
der Temperatur, der Gasr,eschwindigkeit an der Pestelektrolyt- 
OberflSche und anderen Einf lufigrofien ab . 

Der Potentialverlauf uber J* wi rd reproduzierbar , wenn der 
thermodynamisch im Gleichgewicht befindliche Sauerstof fgehalt 
des Abgases gemessen wird. Das Potential E hangt hierbei ent- 
sprechend der Nernstgleichung allein von der Temperatur und 
dejn Gleichgewichtssauerstoffgehalt des Abgases ab . Kenn- 
zeichnend hierfur ist ein bei A = 1 - d.h. beim Ubergang 
von reduzierender zu oxidierender Atmosphare - auf tretender , 
mehrere 100 mV betragender Potentialsprung. Die Lage des 
Potentialsprungs bei A = 1 ist temperaturunabhangig , die 
Hohe desselben jedoch abhangig von der Temperatur und betragt 
etwa 300 bis *400 mV. 
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Der thermodynamlsch im Gleichgewicht befindliche Sauerstoff- 
gehalt kann gemessen werden, wenn die mehr als 450 C heifie, 
dem Abgas ausgesetzte Festelektrolyt-Oberf lache VollstSndig 
mit einer festhaftenden, die Einstellung des Gasgleichgewichtes 

katalysierenden Schicht versehen ist. Diese darf keine 
Makroporen Oder andere direlct dem Abgas ausgesetzte PlSchen 
haben, da sonst Restsauerstof f molekule unmittelbar an. die 
Festelektrolyt-Oberf lache gelangen konnen und damit Misch- 
potentiale gemessen werden, was dazu fiihrt, dafi sich das 
Potential nicht mehr sprungartig, sondern mehr oder weniger 
stetig Sndert, wie das oben bei der Messung des Restsauer- 
stof fs beschrieben wurde . 

Die fur eine Regelung notwendige geringe Ansprechzeit von 
etwa 1 bis 100 msec- je nach den Temperaturverhaltnissen an der 
Festelektrolyt-Oberf lSche - ist gewahrleistet , wenn die 
katalysierende Schicht Mikroporen bder Mikrorisse auf weist , 
durch die die Gasmolekiile aufgrund der Knudsendif fusion an 
die sich am Elektrolyt ausbildende Dreiphasengrenze gelangen 
konnen. Auf dem Weg durch diese Poren wird das thermodynamische 
Gasgleichgewicht eingestellt. Liegt die Dicke der katalysierenden 
Schicht unter 100 bis 300 £, so kann der Gasdurchtritt auch 
ohne Mikroporen durch die sogenannte Bulk-Dif fusion erfolgen. 

Die katalysierende Schicht, mit der der Festelektrolyt auf 
der Abgasseite iiberzogen ist, besteht aus Platin oder 
aus einer Platinlegierung mit Aluminium, Kob alt, Nickel, 
Chrom oder anderen Platinnetallen als Legierungskomponente 
oder aus oxidischen Systemen wie Kupfer-Chrom-Oxid, das 
gegebenenf alls mit Eariumoxid oder Nickeloxid dotiert ist, 
oder Lanthan-Kobalt-Oxidj das gegebenenf alls mit 
Strontiumoxid dotiert ist. Die mittlere Dicke der Schicht 
liegt zwischen 0,02 und ZOJ^m. Die Porendichte mufi so 
grofi sein, daB mindestens 0,01 % der Oberflache der 
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katalysierenden Schicht aus Mikroporen Oder Mikrorissen 
besteht • 

Zur Einsparung von Katalysatormaterial , vor allem wenn dieses 
aus Platin oder vorwiegend aus Platinmetallen besteht, ist 
es vorteilhaft, wenn nur ein Teil der dem Abgas ausgesetzten 
OberflSche des Festelektrolyten von der katalysierenden Schicht 
bedeckt ist. So reicht es aus, wenn bei einer rohrformigen 
Ausbildung des Festelektrolyten nur der untere Teil mit 
der katalysierenden Schicht bedeckt ist, da es fur die 
Erzielung des Potentialsprunges nicht auf die Menge des 
gemessenen Gases, sondern lediglich auf den Unterschied der 
Sauers toff -Partialdrii eke auf bei den Seiten des Festelektrolyten 
ankommt. In diesem Falle muft aber der nicht von der katalysieren 
den Schicht bedeckte Teil mit einem gasdichten, gegen das 
Abgas resistenten Schicht abgedeckt sein, urn, wie weiter oben 
bereits ausgefilhrt, einen direkten Kontakt zwischen Abgas 
und Festelektrolyt zu verhindern. Um hier ganz sicher zu 
gehen, ist die katalysierende Schicht * vorteilhaft teilweise 
von der gasdichten Schicht uberlappt. Zur Kontaktierung der 
katalysierenden Schicht reicht es aus, wenn von dieser eine 
schmale Leiterbahn bis an die Stelle gefUhrt wird, von der 
das Potential abgenommen werden soil. Die Leiterbahn ist 
vorteilhaf terweise von der gasdichten Schicht bedeckt. Die.se 
gasdichte Schicht kann entweder aus einem Material bestehen, 
das eine um mindestens eine Gr (Benordnung geringere Ionen- 
leitfahigkeit hat als der Festelektrolyt oder aber aus 
einem elektronenleitenden Material . Es kommen vor allem 
Kalium-Aluminium-Silikat bzw. Barium-Aluminium- oder 
Barium-Calcium-Aluminium-Silikate oder halbleitende Glasuren auf 
der Basis von Silikat- oder Boratglasern mit ZusStzen von 
Ti0 2 , MnO oder Fe^O^ in Betracht. 

Der Festelektrolyt kann aus kubisch stabilisiertem Zirkon- 
dioxid, aus Thoriumdioxid oder aus Mullit bestehen, wobei 
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diese genannten Stoffe ZuschlSge von Fluftmitteln enthalten 
konnen. Besonders vorteilhaft ist die Verwendung f luBmittel- 
haltigen Zirkondioxids , das auBer dem fur die Stabilisierung 
der kubischen Phase notwendigen Calciumoxid noch Silicium- 
dioxid und gegebenenf alls Aluminiurnoxid in einer Gesamt- 
menge von 1 bis 5 Gew.-?, vorzugsweise 1,5 bis 3 Gew.-55 
enthS.lt, wobei der Aluminiumoxidanteil kleiner oder hochstens 
gleich dem Siliciumdioxidanteil ist. Besonders bewahrt hat 
sich eine Zusammensetzung der Ausgangsmasse fur das 
fluflmittelhaltige Zirkondioxid von 85 Mol-5S monoklinem 
Zirkondioxid und 15 Mol-£ Calciumoxid sowie 1,5 bis 3 Gew.-2 
Siliciumdioxid und Aluminiurnoxid, bezogen auf die Summe 
von Zirkondioxid und Calciumoxid, enthalt. 

Eine solche Zusammensetzung des Festelektroly ten hat gegen- 
Uber der iiblicherweise verwendeten stabilisierten Zirkon- 
dioxid- Ke rami k den Vorteil, dafi sich daraus gefertigte 
Teile bei etwa l600°C statt bei 1800°C dicht sintem lassen, 
was die Pertigungskosten solcher Teile senkt. Daruber 
hinaus kann man filr die Herstellung verhaltnismafiig preis- 
werte Rohstoffe (monoklines Zirkondioxid, Kreide , Kaolin, 
Talkum) verwenden, was sich guns tig auf die Herstellungs- 

* 

kosten auswirkt. Einen weiteren Vorteil bietet die bessere 
Verarbeitbarkeit der Rohmasse bei der Anwendung der genannten 
Fluftmittel, hervorgeruf en z.B. durch die Plastizitat des 
Kaolins. Schliei&lich ist eine Erhohung der mechanischen 
Festigkeit sowie eine hohere BestSndigkeit - gegen Temperatur- 
schocks gegenuber der iiblicherweise verwendeten Zirkon- 
dioxid- Keramik festzustellen. 

Die genannten Zusatze bilden bei der Sinterung zusanmen 
mit einem Teil des Calciumoxids und Zirkondioxids eine 
Glasphase, die das Dichtsintern bei relativ niedrigen 
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Temperaturen bewirkt. Bei einem zusStzlichen Magnesiumoxid- 
Gehalt des Flufimi ttels , z.B. bei Verwendung von Talkum 
als Siliciumdioxid-Rohstof f , wird zwar die Sinterung gegen- 
ilber dem magnesiumoxid_f reien FiuBmittel etwas gebremst, 
es lassen sich aber trotzdem noch dichte Scherben bei 
deutlich niedrigeren Temperaturen sintern als mit fluftmittel 
freier Zirkondioxid-Masse . Als Fluftmittel-Rohstof fe kommen. 
also neben den reinen Oxiden bzw. Stoffen, die durch die 
Warmebehandlung in Oxide Ubergehen, schon v/egen der Kosten 
bevorzugt Silikate zum Einsatz, wie z.B. Kaolin, Wollastonit 
Talkum und ahnliche Mineralien sowie deren Mischungen. Die 
giinstigsten Ergebnisse werden jedoch bei Verwendung von 
Kaolin erzielt, Als Zirkondioxid-Rohstof f ist kein 
stabilisiertes Zirkondioxid notig, sondern man verwendet 
vorzugsweise normales monoklines Zirkondioxid und mischt 
diesem soviel an Calcium-Rohstof fen , z.B. Kreide, zu } wie 
zur Stabilisierung der kubischen Phase sowie zur Glasbildung 
notig ist. 

Da die Abgase zumindest bei Betriebstemperatur aggressiv 
sind und die katalysierende Schicht aufgrund ihrer geringen 
Dicke gegen mechanische EinflOsse empfindlich ist, ist es 
notwendig, diese vor mechanischen und chemischen Storein- 
flilssen zu schtttzen, damit die Standzeit des Mefcfuhlers 
zuf riedenstellende Werte erreicht. Dieser Schutz mufi 
gasdurchlSssig sein, damit das Abgas an die katalysierende 
Schicht. gelangen kann, er soil aber auch so 'beschaf f en sein, 
daft die Ansprechzeit des MeBfUhlers nicht Oder nur unwesent- 
lich erhoht wird. 

Dies wird gemafi einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung 
dadurch erreicht, daft die katalysierende Schicht mit einer 
dilnnen, porosen Schutzschicht fest verbunden ist, wobei 
diese Schutzschicht vorteilhaft eine Dicke von 5 bis 500 yUm 

- 9 - 
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hat. Zur Herstellung einer solchen Schutzschicht sind alle 

- « * 

Stoffe verwendbar, die bei der Betriebstemperatur des 
MeBfilhlers gegeniiber dem Abgas bestSndig sind und sich 
guthaftend auf die Katalysatorschicht aufbringen lassen, 
wie Metalle Oder Metallegierungen, z.B. Kupfer Oder eine 
Nickel-Chrom-Legierung; ferner Oxide, ein Gemisch mehrerer Oxide, 
Harts toffe wie Carbide, Boride^ Nitride von tfbergangsmet alien, 
silikalische Materialien wie hochschmelzendes Sinterglas , 
Kaolin oder Talkum, gegebenenf alls unter Zusatz von Flufi- 
ndtteln wie Peldspat, Nephelinsyenit oder Wollastonit . 

FUr das Aufbringen dieser Schutzschicht gibt es verschiedene 
MSglichkeiten. So kann" man eine wSssrige Suspension des 
Stoffes, aus dem die Schutzschicht besteht, durch Pinsel- 
auftrag, Tauchen oder Sprit zen oder den St off als Pulver 
durch AufstSuben auf die katalysierende Schicht aufbringen 
und anschliefiend bei Temperaturen iiber der Betriebstemperatur 
des Meftftthlers einbrennen. Zur Erzielung einer hoheren Porositat 

* 

kann man ein Material zufiigen, das bei der Sinterung aus- 
brennt oder ±Bublimiert. Es besteht ferner die MSglichkeit, 
die Schutzschicht durch Plasmaspritzen in poroser Form 
auf zubringen. Eine Schutzschicht aus Chromoxid kann schliefi- 
lich durch reaktives Auf damp fen oder durch galvanisches 
Verchromen und anschlieftende Oxidation aufgebracht v/erden. 

Besonders vorteilhaft ist es , wenn die Schutzschicht so 
bes chaff en ist, dafi sie von sich aus schon die Einstellung 
des Gasgleichgewichtes zu katalysieren vermag, damit bei 
event ue lien BeschSdi gunge n der auf dem Festelektrolyt auf- 
gebracl^ten katalysierenden Schicht der scharfe Potential- 
sprung erhalten bleibt. Dies wird dadurch erreicht, daft 
die Schutzsdicht selber aus einem die Einstellung des 
Gasgleichgewichtes katalysierenden, keramischen Material 
besteht. Besonders gut hat sich hier Kupfer-Chrom-Oxid 
bewShrt, das mit Bariumoxid oder Nickeloxid dotiert ist. — 
Es ist ferner moglich, eine bereits auf gebrachte , por3se, 
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katalytisch nicht aktive Schutzschicht durch ImprM^nieren 
mit einer Losung von einem Oder mehreren Edelmetallen und 
anschlieftendes thermisches Zersetzen der Edelmetall-Ver- 
bindung zum Edelmetall zu aktivieren. 

FUr das Aufbringen der katalytisch wirksanen Schicht auf 
den Festelektrolyten komnen verschiedene Moglichkeiten 
in Frage • So kann diese Schicht mit Kilfe einer Diinn- 
schichttechnik aufgebracht werden. Als solche sind vor- 
nehmlich zu nennen: thermisches Auf damp fen,- Kathoden- 
zerstSubung, Gas phase nabs cheidung , chemische Reduktion 
und galvanische Abscheidung, die einzeln oder in Kombination 
angewendet werden konnen. Zur Erzielung der fur einen 
moglichst scharfen Potentialsprung erf orderlichen Mikro- 
porositSLt ist es vorteilhaft, die katalytisch wirksame 
Schicht nach dem Aufbringen auf den Festelektrolyten einer 
thermischen Behandlung, vorzugsweise bei einer Temperatur 
zwischen 200°C und 2/3 der Schmelztemperatur T in °K des 
katalytisch wirksamen Materials zu untervrerf en . 

Eine weitere Moglichkeit, die katalytisch wirksame Schicht 
auf den Festelektrolyten auf zubringen , besteht darin, daft 
man auf dies en vor dem Sintern eine Paste aus einem fein- 
teiligen keramischen Material und f eintei ligem Katalysator- 
material, die mit einem Verdiinnungsol angeteigt ist, aufbringt 
und den Festelektrolyten mit der auf gebrachten Schicht an- 
schlieftend sintert. Auf diese Weise erreicht man, daft die 
katalysierende Schicht mit der Festelektroly t-Oberf lache 
verzahnt ist, was zu einer hoheren Kaf tf estigkei t der 
Schicht fUhrt • Als keramisches Material kommen Stoffe mit 
zumindest annfihemd gleichem Warmeausdehnungskoef f izienten 
wie beim Festelektrolytstof f , v;ie z. B. kubisch stabilisiertes 
Zirkondioxid , Magnesium-Spinell oder Forsterit, gegebenen- 
falls unter Zusatz von Flufimitteln wie Feldspat, Nephelinsyenit 
oder Wollastonit, in Betracht. Das VolumenverhSltnis 
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Katalysatormaterial zu keramischem Material in der Paste 
mufi oberhalb etwa 1 : 5 liegen, damit gewShrleistet ist 3 
dafi das katalysierende Material eine zusammenhangende Schicht 
bildet. Die Verzahnung tritt" dabei an den Korngrenzen der 
Festelektrolyt-Kristallite auf. 

Die Erfindung soil im folgenden naher erlautert werden. 
Es zeigen: 

Fig. 1 einen Schnitt durch eine Ausfuhrungsform des 

erfindungsgemafien Mefifiihlers , 
Fig. 2 einen ver'grofierten Schnitt durch eine Wandung des 

in Fig. 1 dargestellten Mefifuhlers, 
Fig. 3 einen Schnitt durch eine andere Ausfuhrungsform 

des erfindungsgemafien Mefifiihlers, 
Fig. 4 eine Ansicht des in Fig. 3 dargestellten Mefifiihlers 

und 

Fig. 5 einen vergrofierten Schnitt durch eine Wandung des 

in den Figuren 3 und 4 dargestellten Mefifiihlers. 

In Fig. 1 ist ein Mefifuhler dargestellt, dessen auftere 
Oberflache vollst&ndig mit einer Platinschicht Uberzogen 
ist. Dieser Fiihler besteht aus dem Festelektrolyt in Form 
eines einseitig geschlossenen Rohres 10, das an seinem 
offenen Ende mit einem Bund 11 versehen ist. Im Inneren 
des Rohres befindet sich eine innere Elektrode 12, die 
die Form einer Leiterbahn hat und aus einem Edelmetall 
Oder einem bei Betriebstemperatur elektronenleitenden 
Stoff wie z.B. einem einfachen oder zusammengesetzten 
Oxid besteht. Die aufiere Oberflache des Festelektrolytrohre 
10 ist volls.tSndig rait einer Platinschicht 13 iiberzogen, 

* 

die bis auf den Bund 11 reicht. Die Platinschicht ihrerseits 
ist mit einer porSsen Schutzschi cht lU vollstandig uberzogen, 

so dafc lediglich am Bund 11 ein Teil der Platinschicht 
zur Abnahme des Potentials frei bleibt. - 
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In Fig. 2 ist ein vergroBerter Schnitt durch den Bund 11 
an der Stelle dargestellt, an der die Platinschicht 13 
und die porose Schutzschicht 14 enden. Man sieht, wie 
hier ein Teil der Platinschicht 13 nicht von der 
porosen Schutzschicht 14 uberdeckt ist, urn den 
elektrischen Kontakt fur die Platinschicht 13 anzubringen. 

In Fig. 3 ist eine Ausftlhrungsf orm dargestellt, bei der 
nur der untere Teil des Festelektrolyt-Rohres mit einer 
Platinschicht 13 bedeckt ist. Der ubrige Teil der 
aufleren Oberflache ist mit einer gasdichten Schicht 15 
vollstandig abgedeckt, so dafi kein Abgas direkt an .den 
Festelektrolyten 10 gelangen kann. Die Platinschicht ist 
wiederum mit einer porosen Schutzschicht 14 bedeckt. Zur 
Kontaktierung der Platinschicht wird (Fig. 4) eine 
schmale Leiterbahn 16 von der Platinschicht 13 zum Bund 11 
gefiihrt. Die innere Elektrode 12 in Fig. 3 ist genauso 
aus gefiihrt wie in Fig. 1. In Fig. 5 ist dargestellt, wie 
sich die Platinschicht 13 und die gasdichte Schicht 15 
auf dem Festelektrolyt-Rohr iiberlappen und wie auch die 
porose Schutzschicht 14 etwas Uber die gasdichte Schicht 
15 gezogen ist, urn einen guten Schutz der Platinschicht 13 
zu gewahrleisten . 

Zur Herstellung des erf indungsgemaSen MefcfUhlers wird in 

einer Vibrations-MUhle eine Mischung von 84,8 Gew.-£ 

monoklinem Zirkondioxid , 12,1 Gew.-% Kreide und 3,1 Gew.-% 

Kaolin als Fluflmittel vier Stunden lang trocken gemahlen 

und gemischt. Die Formgebung dieser Masse erfolgt anschliefiend 

nach dem bei der Zundkerzenisolator-Herstellung ublichen 

Preii-Schleif-Verfahren : Die Masse wird radial (quasi 

2 

- isostatisch) mit einem Druck von etwa 500 kp/cm geprefit 
und durch Rundschleif en der PreBlinge in die entsprechende 
Form gebracht. Anschliefiend v/ird das Teil in einem elektrisch 
beheizten Kammerofen auf einer Zirkondioxid-Unterlage ge- 
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sintert. Die Sintertemperatur betrfigt l600°C bei einer 
Aufheizzeit von ca. 10 Stunden und einer Verweilzeit bei 
der angegebenen Sintertemperatur von 1 Stunde. Man erhSlt 
so eine Zirkondioxid-Keramik , die eine Biegef estigkeit von 
2800 kp/cm hat, wahrend fUr handelsubliche stabilisierte 
Zirkondioxid-Keramik eine Biege festigkeit von etwa 1900 kp/cm 2 
angegeben wird. FUr eine Herstellung grofierer Stiickzahlen ist 
es zur Gewahrleistung einer gleichmMfiigen Dosierung guns tig, 
die Masse vor dem Pressen unter Verwendung der bekannten 
Binde- bzw. Pre&hilfsmittel in der ub lichen Weise zu 
granulieren. 

Im Innern dieses Rohres bringt man nun eine Elektrode 
in Form einer Leiterbahn an, indem man eine Platin- 
Suspension mit einem Pinsel aufstreicht. 

Anschliefiend bringt man in gleicher Weise eine Leiterbahn 
16 (Fig. 4) auf die aufiere Fiache des Festelektrolytrohres 
10 auf, wobei die Leiterbahn 16 von der spater auf zubringenden 
Platinschicht 13 ausgehend bis auf den Bund 1J gefiihrt wird. 
Beide Leiterbahnen werden dann zusammen bei eiiner Temperatur 
zwischen 1000 und 13Q0°C eingebrannt. 

■ 

Nun v/ird gemSB Fig. 3 auf den unteren Teil des Rohres 10 
eine Platinschicht 13 aufgestaubt. Dazu wird das Rohr an 
einem elektrisch geerdeten Halter angebracht und in einer 
Vakuumkammer innerhalb eines becherartig geformten Platin- 

* + 

bleches in einem Abstand von etwa 6 cm drehbar fixiert. 
Das Platinblech ist auBen in einem Abstand von etwa 0,5 cm 
von einem Abschirmblech umgeben. Die Vakuumkammer wird auf 
einen Druck yon weniger als 10"^ Torr evakuiert und an- 
schlieBend ein mit Platin chemisch nicht reagierendes 
Gas ,z.B. Argon, eingelassen, so daii sich ein Druck zwischen 
10. 3 und 10" 1 Torr einstellt. Der Halter mit dem Rohr wird 
nun in langsame Umdrehung versetzt (etwa 1 U/min) und eine 
pulsierende Gleichspannung von k kV eff . an das Platinblech 
gelegt. Es zUndet eine Glimmentladung zwischen dem Rohr und 
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dem Platinblech, Der Ionenstrom zum als Kathode geschalteten 
Platinblech zerstaubt dieses, und es entsteht ein Platin- 
niederschlag auf dem Rohr, der durch die Drehbewegung eine 
sehr gleichmSftige Dicke aufweist. Das becherforniige Platin- 
blech ist so ausgebildet, daft nur der untere Teil des Rohres 
mit Platin bestaubt wird, Bei einer Stromdichte von 2 mA/cm^ 
Kathodenf ISche erzielt man bei einer Bestaubungszeit von 
15 Minuten eine Schichtdicke von etvra 0 J 7 y xtm. Die Schicht 
wSchst durch die Erhitzung wahrend des Bestaubungsvorgangs 
zunSchst porenfrei auf. Die fur die Funktion des Mefifuhlers 
notwendigen Mikroporen werden im AnschlufJ an die Bestaubung 
durch eine Temperung bei 800°C fur eine Dauer von ca. ^5 Minuten 
erzeugt. Die Aufheizzeit fUr diese Temperung soli moglichst 
kurz sein, sie erfolgt daher am besten durch induktive 
ErwSrmung Oder durch einen heiflen Gasstrahl. 

Die Platin-Schicht 13 kann auch durch thermisches Auf- 

dampfen auf den unteren Teil des Rohres 10 aufgebracht 

werden. Hierzu wird ein Vakuumge fafi , in dem sich der urn 

seine Langsachse drehbare MeBfuhler sov/ie ein Tiegel mit 

dem zu verdampf enden Platin in geeigneter Anordnung 

-4 

befinden, auf einen Druck < 10 Torr evakuiert und das 
Platin durch einen schrag eingeschossenen Elektronenstrahl 
verdampft. Bei Elektronens trahl-Energien zwischen 30und 60 kV 
und Strahlstromen von 30 bis 60 mA kann auf dem sich mit 
ca, 50 Upm drehenden Meiifuhler eine 0,7 bis 1,0 /4 m 
dicke Pt-Schicht in einer Zeit von 1 bis 10 Minuten 
aufgebracht werden. Bei geeigneter Einstellung des 
Restgases und geeigneter Wahl der Auf damp fgeschv/indigkeit 
erhSlt man Platin-Belegungen die gute Haf tf estigkeit auch im 
kalten Zustand zeigen und im allgemeinen von Anfang an 
gehiigend Mikroporen zur Erzeugung des steilen Potential- 
sprungs haben. 
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Als nachster Verfahrensschritt wird nun auf den nicht 

von Platin bedeckten Teil der Rphroberf lache eine gas- 

dichte Schicht auf gebracht , urn zu verhindern, dafi das 

Abgas direkt mit dem Festelektrolyten in Beruhrung kommt. 

Zur Herstellung dieser gasdichten Schicht mischt man die 

pulverformigen Komponenten Quarz , Kaolin, Feldspat und 

Kreide in einem solchen Verhaltnis , dafi die Mischung aus - . 

72 Gew.-2 Si0 2 , 16 Gew.-2 A1 2 0 8,5 Gew.-JK K 2 0 und 1,5 Gew.-55 

CaO besteht. Diese Mischung wird mit V/asser zu einer 

dickfliissigen Suspension verriihrt und diese mit einem Pinsel 

auf die nicht yon Platin bedeckte Ober^flache des Festelektrolyt- 

Rohres aufgetragen, wobei man dafur sorgt, dafi gemafi Fig. 

5 diese eben aufgebrachte Schicht 15 die Platinschicht 13 

ein wenig Uberlappt. Das Festelektrolyt-Rohr mit der auf gebrachten 

Suspension wird bei einer Temperatur von 1350 C acht Stunden 

lang getempert, wobei die Haltezeit bei der angegebenen 

Temperatur eine Stunde betragt. 

Schliefilich wird als letzter Verfahrensschritt auf die 
Platinschicht noch eine por5se Schutzschicht aus Aluminium- 
oxid mit Hilfe der Plasmaspritz-Technik "in einer Dicke von 
etwa 100 y^m auf gebracht . 

Es lie^t nun ein MeJifilhler vor, der bei = 1 einen 
scharfen Potentialsprung zeigt, so dafi sich dieser Mefif Uhler 
in ausgezeichneter Weise fUr eine Regelvorrichtung zur 
Regelung der optimalen Abgaszus ammensetzung verwenden 
lafit, wobei durch die geschutzte Platinschicht die 
Standzeit dieses Mefif uhlers uber denen von bisher 
bekannten Mefifiihlern dieser Art liegt, ohne dafi die 
Ansprechzeit hoher ist als bei einem Mefiftthler mit 
ungeschiitzter Platinschicht. . 

Es soli noch betont werden, dafi bei den erfindungsgemafien 
Mefifiihlern die Stoffe sowie die einzelnen Verf ahrensstufen 
in der V/eise abgev/andelt werden konnen, wie das weiter 



oben beschrieben ist. 
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Ansprttche 



Elektrocbemischer MeJJfuhler fiir die Bestimmung des 
Sauers tof f gehaltes in Abgasen, vorwiegend von Verbrennungs- 
motoren, mittels einer Sauerstof fkonzentrationskette mit 
ionenleitendem Festelektroly ten , wobei der Festelektro- 
lyt die Form eines einseitig ges chlossenen Rohres hat, 

■ 

auf dessen auBerer Oberflache sich eine elektronenlei tende 
Schicht befindet, dadurch gekennzeichnet , dafi die elektronen 
leitende Schicht vor mechanischen und chemischen Einfliissen 
geschutzt ist, die Einstellung des Gasgleichgewichtes 
katalysiert und zumindest an solchen Stellen, an denen ihre 
Dicke grofier^ ist als 100 bis 300 a 3 Mikroporen Oder Mikro- 
risse aufweis.t, die durch die Schicht hindurch bis auf 
die Oberflache des Festelektroly ten reichen und einen 
Durchmesser bzw. eine Breite haben, die kleinei? sind als 
die halbe mittlere Schichtdicke , und daft der Fest- 
elektrolyt an keiner Stelle dem Abgas unmittelbar 
zuganglich ist. 

Melifuhler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalS 
die katalysierende Schicht aus Platin, aus einer 
Platinlegierung mit Aluminium, Kobalt, Nickel, Chrom Oder 
anderen Platinmetallen als Legierungskomponente oder aus 
oxidischen Systemen wie Kupf er-Chrom-Oxid, das gegebenenf all 
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mit Bariumoxid oder Nickeloxid dotiert ist, Oder Lanthan- 
Kobalt-Oxid, das gegebenenf alls mit Strontiumoxid dotiert 
ist, besteht. 

MeBfUhler nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
daii die katalysierende Schicht eine mittlere Dicke von 
0,02 bis 20 y*tm hat, 

Meiif uhler nach -einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

w 

gekennzeichnet, daii mindestens 0,01 % der Oberflache 
der katalysierenden Schicht aus Mikroporen oder 
Mikrorissen besteht. 

Mefifiihler nach einem der Anspriiche 1 bis 4^. dadurch gekenn- 
zeichnet, daJi nur ein Teil der auiieren OberflSche des 
Pestelektrolytrohres von der katalysierenden Schicht 
bedeckt ist, wfihrend der nicht von dieser Schiclxt 
bedeckte Teil rait einer gasdichten, gegen das Abgas 
resistenten Schicht abgedeckt ist, wobei die katalysierende 
Schicht vorteilhaft teilweise von der gasdichten Schicht 
ilberlappt ist. 

MefifUhler nach Anspruch 5> dadurch gekennzeichnet, daB 



die gasdichte Schicht entweder aus einem Material, das 
eine urn mindestens eine GrSfienordnung geringere Ionen- 
leitfahigkeit hat als der Festelektrolyt Qder aus einem 



elektronenleitenden Material besteht. 
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7. MeftfUhler nach einem der Anspruche 5 Oder 6, dadurch 
gekennzeichnet , daft die gasdichte Schicht aus Kalium- 
Aluminium-Silikat , Barium-Aluminium- oder Barium-Calcium- 
Aluminium-Si lika ten oder aus halblei tenden Glasuren auf 
der Basis von Silikat- oder Boratglasern mit Zusatzen 
von Ti0 2 , MnO oder Pe^O^ besteht. 

< 

8. MeftfUhler nach einem der vorhergehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzei chnet > daft der Pestelektrolyt aus 
kubisch stabilisiertem Zirkondioxid, aus Thoriumdioxid 
Oder aus Mullit, mit Oder ohne Zuschla^ von Fluftmitteln, 
besteht • 

9 % MeftfUhler nach Anspruch 8, dadurch gekennzei chnet , daft 
flufimittelhaltiges Zirkondioxid aufter dem fur die 
Stabilisierung der kubischen Phase notv/endigen Calciumoxid 
Siliciurndioxid und gegebenenf alls Aluminiumoxid in einer 
Gesamtmenge von 1 bis 5 Gew.-S, vorzugsweise 1,5 bis 
3 Gew.-? enthSlt, wobei der Aluminiumoxidanteil kleiner 
oder hBchstens gleich dem Siliciumdioxidanteil ist. 

10. MeftfUhler nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die Aus gangs masse fUr das f lufimittelhaltige Zirkondioxid 
aus 85 Mol-55 rnonoklinem Zirkondioxid und 15 Mol-% 

* 

™ a 
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Calciumoxid sowie 1,5 bis 3 Gew.-* Siliciumdioxid und Aluminiumoxid, 
bezogen auf die Summe von Zirkondioxid und Calciumoxid, 
enthalt, wobei Siliciumdioxid und Aluminiumoxid als 
Kaolin eingesetzt werden. 



Mefifuhler nach einem der vorhergehenden Anspruche , dadurch 
gekehnzeichnet, daB die katalysierende Schicht mit einer 
dilnnen, porosen Schutzschicht fest verbunden ist. 



Mefcfiihler nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , 
dali die Schutzschicht eine Dicke von 5 bis- 500 /A m hat. 



Mefifuhler nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafi> die Schutzschicht aus einem Metall, einer Metall- 
legierung, einer. Oxid, aus dem Genisch mehrerer Oxide, 
aus Kartstoffen wie Carbiden, Boriden, Nitriden von 
iibergangsroetallen, aus silikalischen Materialmen wie 
hochschmelzendem Sinterglas , Kaolin oder Talkum, ge- 
gebenenf alls unter Zusatz von Flufimitteln v/ie Feldspat, 
Nephelinsyenit oder V/ollastonit besteht. 



Meftfiihler nach einem der AnsprQche 11 oder 12, 

dadurch eekennzeichnet , dafi die Schutzschicht aus 

einem die Einstellung des Gasgleichgewichtes katalysieren- 

den Material v/ie Kupfer-Chrom-Oxid, das mit Bariumoxid 

oder Mickeloxid dotiert ist oder Lanthan-Kobalt-Oxid, 
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das mit Strontiumoxid dotiert ist, besteht. 



Verfahren zur Herstellung eines Meftfiihlers nach einem 
der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , 
daii die katalytisch wirksame Schicht mit Hilfe einer 
Dunnschichttechnik auf das Festelektrolytrohr aufgebracht 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , daft 
die katalytisch v/irksame Schicht durch thermisches 
Aufdampfen, durch Kathodenzers taubung, durch Gasphasen- 
abscheidung, durch chemische Reduktion, durch galvanische 
Abscheidung, einzeln Oder in Kombination, aufgebracht 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 15 oder 16 s dadurch gekenn- 
zeichnet , daft die katalytisch v/irksame Schicht nach 
Aufbringen auf den Festelektroly ten einer thermischen 
Behandlung, vorzugsvreise bei einer Tenperatur zwischen 
200°C und 2/3 der Schmelztemperatur T in °K des 
katalytisch wirksamen Materials unterworfen wird. 

Verfahren zur Herstellung eines Mefifuhlers nach 
einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet , 
daB zur Aufbringung der katalytis chen Schicht auf das 
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Festelektrolytrohr vor dem Sintern eine Paste aus einem 
feinteiligen keraraischen Material und f einteiligem 
Kat aly s at ornateri al , die mit einem Verdunnungsol ange- 
teigt ist, aufgebracht und das Festelektrolytrohr 
mit der auf gebrachten Schicht anschlieiiend gesintert 
wird. 

Verfahren naph Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet , dali 
das keramische Material aus einem Stoff mit zumindest 

annahernd gleichem WSrmeausdehnungskoef fizienten wie 
beim Festelektrolytstof f , v/ie kubisch stabilisiertes 
Zirkondioxid , Magnesium-Spinell oder Porsterit > gegebenen- 
falls unter Zusatz von Flu&mitteln wie Fe.ldspat , 
Nephelinsyenit oder Wollas tonit, bes teht . ji 
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